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ており，既に Ph 3 P を alcohol ， disulfide , olefin等共存下陽極酸化し，それぞれ対応するホスホニウム
塩を得，これらの中から，アルキル化剤，非対称ジスルフィド合成試薬となるホスホニウム塩を見いだ
している。著者は更にこの研究を検討することを目的として本研究に着手した。
まず， Ph 3 P の cyclic voltammetry (C V) を glassy carbon (G C) 電極を用いて測定した場合，
その CVにおいてPh 3 P 自身の酸化波と，その電極課程で生成する Ph 3 P+H ・ CIO~に由来すると考え
られる酸化波が存在することを見いだした。そこでこのことを明白にするため， Ph
3 
P 及び、Ph 3 P+H ・
CIO~の CVをGC電極を用いて種々の条件下測定した結果， Ph3 P+H ・ CIO~が電極表面において存在




は methyl及び、 et凶hy刊lt凶hioa叫lkox勾y基以外の alkylt凶hiぬoa叫lk灼ox勾y基を持つものの合成は因難だと考えられる，




り carboxylic acid及び、 alcohol をそれぞれ収率良く thioester，非対称sulfideへ変換することができた。
また， Ph3 P又は (PhO)3 P共存下，ロダンイオンを陽極酸化することにより，先に田村らが開発し，
-400Cにおいてのみ安定に取り扱える， Ph3 P とチオシアノーゲンの組合わせ試薬 トリフェニルホス
フインチオシアノーゲンと同様に alcohol をチオシアノ体及びイソチオシアノ体へ インドール類を
3 シアノ体へ室温で変換できる四価リン試薬が生成することを明らかにした。またこの四価リン試
薬の生成機構を CVを用いて解明し，その構造は N -methylbenzylamine によるトラップ反応により
R 3 P+-NCSであると推定された。
さらに，合成化学上有用な acetylenic ketone を熱分解反応によって与える， α ， α I -dioxoalkyliｭ
denetriphenylphosphorane の， Ph3 P と 1 , 3 -dicarbonyl化合物の陽極酸化による簡便で収率の良い一
般的合成法を確立した。ついで通常の化学的方法では合成困難で，この電解法でのみ得られる α，ゲ­
dioxocycloalkylidenetriphen)匂hosphoraneが減圧下，封管中 anthracene とともに330 0Cに加熱すると
Diels -Alder タイプの環状付加体を与え， cycloalkynone等価体としての可能性を有することを見いだし
た。また，同様な方、法で;Bu 3 P と 1 ， 3-dicarbonyl化合物から合成した種々の α，イ-dioxocycloalky lideneｭ












の利用が期待される α ， αf ージオキソシクロアルキリデンートリフェニルおよびトリブチルホスホラ
ンの一段階合成法を確立した。さらに，これらの研究に関連して，ロダンイオンのトリフェニルホスフィ
ンあるいはトリフェニルホスファイト共存下の電極酸化により，緩和な条件下で利用しうるチオシアノ
化剤が生成することを明らかにした。これらの結果は，有機リン化学の新しい分野を開拓したものであ
り学位論文として価値あるものと認めた。
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